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A microcrystailine phosphate coating, e.g. of weight between 0.8 and 1.6 g./m.2, is formed on a metal 
surface, e.g. of iron or zinc or an alloy thereof, by treatment with an aqueous acidic zinc phosphate 
solution, such as of Zn(H2P04)2, containing from 0.02 to 1 g/l of aluminium ions as a refining agent 
for the coating. The aluminium ions may be introduced into the solution as aluminium hydroxide, to 
form Al(H2P04)3, or a soluble aluminium salt such as the acetate, sulphate, phosphate, carbonate or 
fluoborate. The ratio of AI:Zn ions preferably lies between 1:7 and 1 :40. Oxidizing agents may be 
added to the solution, e.g. H202, nitrates such as Zn{N03)2 and NaN03, chlorates, or organic nitro- 
derivatives. An example gives a steel plate immersed in the above solution at 80 DEG C. for 7 
minutes, after a conventional degrease, and prior to water rinsing and rinsing in chromic acid solution. 
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La presente invention est relative au revetement 
des surfaces metalliques, notamment a base de 
zinc, de fer on d'alliage de chacun de ces metaux, 
par des couches de phosphates, en vue de proteger 
ces surfaces contre la corrosion ou de faciliter leur 
deformation. 

II existe achievement deux types principaux de 
procedes de phosphatation a cet effet. 

Ije premier utilise des phosphates diacides de 
metaux lourds (en particulier manganese et surtout 
zinc). le metal du phosphate faisant alors partie 
integrante du revetement obtenu. Ces phosphates 
donnent des revetements cristallins assez denses de 
Fordre de 10 g/m 2 , dont Faspect cristallin se 
revele soit a la vue, soit au microscope jusqu'a un 
grossissement de 1 200. La dimension des cristaux 
ayant une influence preponderante sur les qualites 
d'absorption et d'accrochage des finitions, il est 
connu d'affiner ces couches par addition d'agents 
oxydo-reducteurs ou d'agents complexes tels que. 
les phosphates condenses ou des derives des acides 
phosphoreux ou hypophosphoreux. On arrive ainsi 
a abaisser le poids des revetements a une valeui 
de 1,5 g a 3 g/m*. 

Le second type de procedes utilise des phosphates 
diacides de metaux alcalins ou d'ammonium ou 
des phosphates organiques. Ces phosphates donnent 
des revetements formes par le phosphate du metal 
soumis au traitement. le fer essentiellement. Ces 
revetements sont dits « amorphes » car Fexamen au 
microscope jusqu'au grossissement 1 800 ne permel 
pas de deceler de structure cristalline, ils sont pai 
ailleurs peu denses (0,5 a 0,8 g/m 2 ). 

Chacun de ces types de procedes presente des 
avantages et des inconvenients. Le premier donne 
des revetements assurant une bonne protection contre 
la corrosion et faoilitant la deformation a froid des 
metaux. Par contre, Fadherence des peintures sur 
ces revetements laisse a desirer. Le second donne 



des revetements ameliorant fortement Fadherence 
des peintures modernes, mais moins satisfaisants 
en ce qui concerne la resistance a la corrosion et 
la deformation des metaux traites. 

L'invention se propose de realiser un procede de 
phosphatation cumulant les avantages de ces deux 
types ahterieurs de procedes. 

II a en effet ete decouvert que Faddition d'ions 
aluminium a des solutions de phosphate diacide de 
zinc assurait un affinage des revetements obtenus, 
ceux-ci conservant leur caractere cristallin mais de- 
venant suffisamment fins pour presenter un aspect 
visuel analogue a celui des revetements formes 
avec le second type de procedes. 

Ce caractere intermediaire des revetements selon 
Finvention se retrouve d' ailleurs dans le poids de 
ceux-ci qui s'echelonne entre 0,8 et 1,6 g/m 2 , de 
preference 1 g et 1,3 g/m 2 . 

Ces revetements rnicrocristallins qui sont formes 
de phosphate de zinc eventuellement mele a du 
phosphate de fer lorsque la surface traitee est 
ferreuse, s'averent particulierement satisfaisants tant 
pour ce qui concerne la protection contre la corro- 
sion et Faptitude a la deformation qu'ils comrnu- 
niquent aux surfaces traitees que pour Fadherence 
des peintures sur ces surfaces. 

L'invention a ainsi pour objet un procede per- 
fection^ de revetement de surfaces metalliques, 
remarquable notamment en ce qu'il consiste a 
mettre ces surfaces en contact avec urie solution 
aqueuse de phosphatation a base de phosphate di- 
acide de zinc, celle-ci contenant, a titre d'agent 
d'affinage des revetements formes, des ions alu- 
minium. 

La solution aqueuse de base peut etre Fune quel- 
conque des solutions classiques de phosphatation a 
base de phosphate diacide de zinc. Ces solutions 
classiques renferment comme constituants essentiels, 
outre le phosphate de zinc, un ou plusieurs agents 
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oxydants, tels qu'cau oxygenee, nitrates, chlorates, 
derives nitres organiques, etc. 

Les ions aluminium peuvent etre introduits dans 
la solution sous la forme d'un derive d'aluminium 
quelconque soluble en solution aqueuse acide, tel 
que Phydroxyde d'aluminium ou un sel d'aluminium 
dont l'anion nc risque pas de detruire l'agent oxy- 
dant ou de nuire autrement an bon fonctionnement 
du bain. Parmi ces anions, on peut ainsi citer les 
suivants: acetate, sulfate, phosphate, carbonate, fluo- 
borate. etc. La preference est donnee aux anions 
qui figurent deja dans la solution aqueuse, soit 
comme constituant de l'agent de revetement. soit 
comme constituant de Pagent oxydant, en parti- 
eulier a Fanion phosphate. On evitera en revanche 
ou utilisera a tres faibles doses les anions chlorure, 
chromate et arseniate. 

Pour obtenir les meilleurs Tesultats, les ions alu- 
minium doivent etre presents a raison de 0.02 g 
a 5 g/Iitre. de preference 0.04- g/litre a 1 g/litre. 

De meme, l'equilibre de la solution est assure 

Al 

au mieux lorsque le rapport ponderal est 

compris entre 1/27 et 1/40* de preference 1/20 
et 1/30. 

Le precede peut etre mis en ceuvre a toute tem- 
perature comprise entre la temperature ambiante 
et la temperature d'ebullition de la solution. 

L'invention vise egalement les solutions destinees 
a la mise en ceuvre du procede et les surfaces 
metalliques revetues a l'aide de ce dernier. 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans 
toutefois la limiter. 

Exempk 1. — On utilise line solution de phos- 
phatation de composition suivante : 

fP0 4 H 2 ) 2 Zn : 9,2 g/Htre; 

(P0 4 H,UA1 : 3,6 g/litre: 

P0,Hn : 4.8 ar/Iitre; 

fNO a ) 2 Zn : 18.5 g/litre; 

NO,Na : 13.2 g/litre. 

Cette composition peut etre egalement exprimee 
comme suit, en faisant ressortir les concentrations 
des ingredients essentiels : 

P0 4 : 15-1 g/litre: 

N0 3 : 21,7 g/litre; 

Zn : 8.6 g/litre; 

Al : 0,3 g/litre. 

Dans cette solution d'une acidite totale de trente 
points et de pH 2.3. on immerge pendant sept mi- 
nutes a 80 °C des plaquettes de tole d'acier. apres 
preparation et degraissage habituels. Ces plaquettes 
sont ensuite rincees en eau courante, puis soit en 
eau deionisee. soit dans line solution phosphochro- 
mique de rincage final; et. enfin. sechees. Le poids 
de couche obtenu dans ces conditions est de 1.2 g/m 2 

A titre indicatif. ce meme bain utilise sans 
1'addition de phosphate d'aluminium donne des 
couches dont le poids est de l'ordre de 6 a 7 g/m 2 . 



Pour determiner la valeur des revetement:? obte- 
nus selon l'invention, on a revetu des plaquettes 
analogues a l'aide du meme bain sans aluminium, 
ainsi qu'indique ci-dessus, et d'un bain a base de 
phosphate alcalin donnant une couche de phosphate 
de fer. 

Toutes ces plaquettes ont ete soumises apres fini 
tion grasse et finhion par differentes peintures, 
aux essais de corrosion au brouillard salin, Dans 
tous les cas, les plaquettes traitees suivant l'inven 
tion donnent des resultats analogues aux plaquettes 
traitees en phosphatation cristalline (phosphate de 
zinc sans aluminium) et de loin superieurs aux 
plaquettes traitees de fagon a obtenir une couche de 
phosphate de fer seul. 

Par contre, pour tous les essais d'adherence, de 
resistance aux chocs, de tenue au pliage et d'essai 
Eriksen, pour les peintures employees (peinture gly- 
cerophtalique. peinture acrylique, et peinture a base 
d'epikotes), les plaquettes traitees suivant Tinven- 
tion ont donne dans tous les cas, des resultats au 
moins equivalents et generalement superieurs a ceux 
obtenus sur les plaquettes traitees par les deux 
autres procedes. 

Exemple 2. — On utilise un bain de composition 
suivante. : 

P0 4 : 17,3 g/litre; 

N0 3 : 2,75 g/litre; 

Zn ; 5.5 g/litre; 

Al : 0,7 g/litre; 

C10 a : 4,7 g/litre. 

Ce bain a une acidite totale de 30 points et 
un pH de 2,2. 

Des plaquettes de tole d'acier immergees dans 
ce bain a 60-65 °C pendant douze minutes se 
recouvrent d'un revetement de 1,12 g/m 2 , 

Exemple 3. — On utilise une solution de compo- 
sition suivante : 

P0 4 : 10,5 g/litre; 

NO., : 4,2 g/litre; 

Zn : 5.8 g/litre; 

Al : 0,2 g/litre; 

Na : 0,34 g/litre; 

NO* : 0,25 g/litre. 

Le pH de cette solution est de 2,8 et son acidite 
de 16 points. Des plaquettes de tole d'acier traitees 
au jet sous une pression de 1,2 kg/cm 2 au moyen 
de cette solution se recouvrent d'un revetement 
pesant 1.04 g/m 2 . 

Bien entendu, l'invention n'est pas limitee aux 
modes de mise en ceuvre decrits qui n'ont ete 
donnes qu'a titre d'exemples, 

RESUME 

L'invention a pour objets : 

I. Un procede de revetement de surfaces metal- 
liques notamment en fer, zinc ou alliage de chacun 
de ces metaux, au moyen de couches microcristal- 
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lines de phosphates, ledit procede etant remarquable 
notamment par les caracteristiques suivantes, consi- 
dered separement ou en combinaisons : 

1° II consiste a mettre ces surfaces en contact 
avec une solution aqueuse de phosphatation a base 
de phosphate diacide de zinc, celle-ci contenant, 
a tit re d'agent d'affinage des revetements formes, 
des ions aluminium; 

2° Les ions aluminium sont introduits sous forme 
d'hydroxyde d'aluminium ou d'un sel d' aluminium 
soluble; 

3° Le sel d'aluminium est un acetate, sulfate, 
phosphate, carbonate ou fluoborate; 
4° Les ions aluminium sont presents dans la 
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solution a raison de 0.O2 § a 5 g/litre, de prefe- 
rence 0,(M g/litre a 1 g/litre; 

5° Le rapport ponderal des ions aluminium aux 
ions zinc dans la solution est compris entre 1/7 
et 1/40, de preference entre 1/20 et 1/30. 

II, Les solutions destinees a la mise en oeuvre 
du procede precite. 

III. Les objets metalliques revetus au moyen 
des procedes ou solutions precites. 

Soci6t6 dite : 
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